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© Verfahren zur ortho-Math ylierung von Phenolen und Katafysatorzurortho-Mathytierung. 



® Zur crtho-Methylierung von Phenolen, die mindestens 
eine freie ortho-Stellung besitzen, setzt man Phenole mit 
Methanol im Molverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 10 bel 270 bis 400 °C 
in der Gasphase bei einem Druck von 1 bis 4 bar absolut und 
Raumgaschwlndigkeiten (LHSV) von 0.05 bis 3 h" 1 In 
Gegenwart eines Eisenoxrdkatalyaatora um. Dieser Kfltalysa- 
tor besteht aus a) Eisenoxid, b) Motybdan* Oder Wolfram oxid 
und c) einem Oder mehreren Oxiden der Etemente Magnesi- 
um, Calcium, Barium, Lanthan, Cer und Mangsn im Metaila- 
tomverhattnis a) zu b) zu c) von lOOzu 0.2 bis 10 2u 0.2 bis 10. 
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-PATENTABTEILUNG- . 

Verfahren zur ortho-Methyl ierung von Phenolen und 
Katalysator zur ortho-Methyl ierung 

Die Erf indung betrif f t ein Verfahren zur selektiven 
ortho-Methylierung von Phenolen, die in mindestens 
einer ortho-Stellung ein Wasserstoffatom besitzen, durch 
Umsetzung dieser Phenole nit Methanol in der Gasphase 
5 bei 270 bis 400 °C in Gegenwart eines Katalysators, der 
zum (iberwiegenden Teil aus dem Oxid des dreiwertigen 
Eisens (Fe 2 0 3 ) oder Mischoxiden des drei- und zwei- 
wertigen Eisens besteht und erf indungsgemSLB auEerdem 
eine Kombination der Oxide des Molybdans oder Wolf rams 
10 mit Oxiden der Erdalkalimetalle Magnesium, Calcium, 
Barium, mit Oxiden der Seltenerdmetalle Lanthan und 
Cer oder mit dem Oxid des Mangans enthS.lt • 

: piese ternaren Oxidgemisch-Katalysatoren weisen eine 
15 hohe Aktivitat und Seleictivitat zur ortho-Alkylierung 
iiber langere Zeitraume auf . 

Nach dem erf indungsgemaflen Verfahren k8nnen beispielsweise 
mit hohen Ausbeuten ortho-Kresol aus Phenol, 2. 6-Dimethyl- 
20 phenol aus Phenol und/oder ortho-Kresol und 2*3-6- 
Trimethylphenol aus meta-Kresol hergestellt werden. 

Die Verwendung von reinem Eisenoxid Fe 2 0 3 als Katalysator 
der ortho-Methylierung von Phenol ist in der GB-PS 717 588 
35 beschrieben. Es hat bei bereits verhSltnismaflig niedriger 
Temperatur eine hohe Alkylierungsaktivitat, jedoch 
sind sowohl die Selektivitat zur ortho-Alkylierung als 
auch die Standzeit fiir die technische Verwendung unzu- 
reichend. 
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Die noch mangelhafte Eignung des reinen Eisenoxids 
hat man durch weitere oxidische Komponenten zu 
beheben versucht. Zahlreiche Katalysator-Kompositionen 
sind bekannt geworden, die neben dem Hauptbestandteil 
5 Eisenoxid Chromoxid, Cr^, enthalten. 

In der DE-OS 24 28 056 ( = GB-PS 1 428 057) werden 
Katalysatoren der Zusammensetzung Fe 2 0 3 /Cr 2 a 3 / (Si0 2 ) /K 2 Q 
mit dem beispielhaf ten Metallatomverh&ltnis 

10 100 : 1 : (10" 4 ) : 2 • 10~* beschrieben. Ein binSrer 
Eisenoxid-/Chromoxid-Katalysator ist aus der 
JP-PatentverBffentlichung 76012-610 bekannt. -Ein neben 
Eisen- und Chromoxid noch Indium-, Silicium- und 
Kaliumoxid enthaltender Katalysator wi,rd in der 

15 JP-PS 58 109 436 beansprucht. Femer kennt man iiber- 
wiegend aus Eisenoxid bestehende Katalysatoren der 
Zusammensetzung Fe/Cr/Ge (oder Ga, Nb) (Europaische 
PatentverBffentlichung 0 019 476) , Fe/Cr/Ge (oder Si) /Mn 
(Oder La) (DE-PS 3 1 03 839 (= US-PS 4 359 591 und 

20 GB-PS 2 072 674) , Fe/Cr/Sn/K {US-PS 4 227 024), 
Fe/Cr/Zr (oder Cd und andere) /K 2 C0 3 (Europaische 
PatentverBf fentlichung 0 050 937) , Fe/Cr/Ce (Europaische 
Patentverfiffentlichung 0 081 647). 

25 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein kataly- 
tisches Verfahren zur ortho-Methylierung von Phenol- 
verb indungen, die mindestens ein Wasserstof fa torn in 
ortho-Stellung besitzen, in der Gasphase zu entwickeln, 
das in einfacher Weise bei hoher Aktivitat, Selektivitat 

30 und Standzeit des Katalysator s durchgefiihrt werden kann. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaB entsprechend den 
Angaben der Patentanspriiche geltfst, 

35 Alle aufgeftihrten Eisenoxid-Kombinationen enthalten 
als eine essentielle Komponente das Oxid des drei- 
wertigen Chroms. 
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Technisch brauchbare Eisenoxid-Katalysatoren , die 
anstelle des Oxids des dreiwertigen Chroms die Oxide 
. des sechswertigen Molybd&ns oder des sechswertigen 
Wolframs en thai ten , sind hingegen nicht bekannt. 
5 Zwar 1st ein blnares Gemisch bestehend aus Eisenoxid 
und MolybdSnoxid (Mo0 3 ) in der bereits zitierten 
. US-PS. 4 -227 024 erwahnt, jedoch wird dort dieses 

Oxidgemisch fiir die Phenolmethylierung als unbrauchbar 
bewertet. Auch 2eigt sich beim direkten Vergleich 
10 der binSren Oxidgemische Fe/Cr, Fe/Mo, Fe/W unter sonst 
identischen Versuchsbedingungen, da8 bei hoher Gesamt- 
selektivitat zur ortho-Alkyllerung ein Abfall der 
SelektivitSt zum 2. 6-Dimethylphenol eintritt, wenn 
man von Fe-/Cr-oxid zu Fe-/Mo-oxid und schlieBlich 
15 zu Fe-/W-oxid tibergeht. 

Uberraschend und entgegen der Lehre der US-PS 4 227 024 
wurde nun gefunden, daB man zu technisch brauchbaren 
Katalysatoren gelangt, wenn man Eisenoxid, z. B. 

20 Fe 2°3' mit WolybdSnoxid Mo0 3 oder Wolframoxid W0 3 
in Verbindung mit den Oxiden der Erdalkalimetalle 
Magnesium f Calcium oder Barium, der Seltenerdmetalle 
Lanthan oder Cer oder des Mangans einsetzt. Die 
erf indungsgemaBen ternSxen Oxidgemische haben typischer- 

25 weise MetallatoraverhSltnisse Fe/Mo bzw. W/Erdalkali- 

raetall bzw. Seltenerdmetall bzw. Mangan wie 100/0.2 bis 
10/0.2 bis 10, bevorzugt von 100/0,4 bis 4/0,4 bis 4. 

Bevorzugt setzt man ternSre Oxidgemische aus Eisenoxid, 
30 Wolframoxid und einem oder mehreren Oxiden der Elemente 
Magnesium, Calcium, Barium, Lanthan, Cer und Mangan, 
insbesondere Barium, Magnesium und Cer, ein. Die Oxidge- 
mische aus Eisenoxid , Wolframoxid und Magnesiumoxid setzt 
man vorzugsweise im Metallveihatlnis 100 zu 0,2 bis 2 zu 0,2 bis 
35 2 ein. 

Die Herstellung der erf ihdungsgem&flen ternSren Kataly- 
satoren erfolgt nach bekannten Verfahren, z. B . durch 
innige Vennischung der oxidischen Komponenten oder 
bevorzugt durch CoprScipitation der Hydroxide bzw. Oxide 
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aus waBrigen LBsungen der Metallsalze, wobei Molybdan 
z. B. als Ammoniummolybdat, Wolfram als Ammonium- 
wolf ramat eingesetzt werden kann, mit Basen wie waBriger 
Ammoniaklfisung, Alkalilaugen oder Alkali (bi> carbonat- 
lOsungen. Der Eisen-hydroxid, beispielsweise -{III}- 
hydroxid-Niederschlag, der die Oxide/Hydroxide der 
Zusatzkomponenten in gleichm&fliger Verteilung enthS.lt/- 
wird mit Wasser von Fremdionen und evtl. iiberschtissiger 
Base f reigewaschen, bei 130 °C getrocknet und zu Pulver 
vermahlen. Das pulverfarmige Oxidgemisch kann, gegebenen- 
falls nach Zugabe von bis zu 10 Gew.-% eines inerten 
Zuschlagstof fes, wie z. B. Graphit, zu FormkOrpern ge- 
eigneter GrttBe - Tabletten -oder StrangpreBlinge - 
verpreBt werden. Nach Calcinierung bei Tempera turen 
von 300 bis 50.0 *C sind die Katalysator-FormkSrper 
fttr die in der Gasphase stattf indende Dmsetzung der 
Phenole mit Methanol vorbereitet. Die FormkSrper werden 
in von auBen thermostatierbare Reaktionsrohre mit 
Innendurchmessern von bis zu 50 torn, bevorzugt bis 
zu 32 mm, eingefttllt. Die Reaktionspartner (phenolische 
Vefbindung und Methanol) werden im bestimmten Molver- 
hSltnis vor Eintritt in das mit Katalysator gefiillte 
Reaktionsrohr verdampft, zweckmaBig in der Art, daB 
eine L5sung der phenolischen Verbindung in der berechneten 
Menge Methanol einem Verdampf er/Vorheizer zugef uhrt 
wird und das aus diesera austretende Dampfgemisch tiber 
den Katalysator geleitet wird. 

Die Reaktion findet unter folgenden Bedingungen statt: 

Moiverhaitnls phenolische Verbindung zu Methanol 
wie 1 : 1 bis 1 : 1 Q, Raumgeschwindigkeit (LHSV) , 
berechnet fiir das Reaktanden-Gemisch vor der Ver- 
dampfung, 0.05 bis 3 h~ 1 

Reaktions tempera tur 270 bis 400 °C, bevorzugt 

300 bis 350 °C 

Druck 1 bis 4 bar absolut. 
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Unter den genannten Reaktionsbedingungen gelingt es, 
einen praktisch vollstSndigen Umsatz der eingesetzten 
phenolischen Verbindung herbeizufiihren, wobei sich die 
gewOnschten ortho-Alkylierungsprodukte in hoher Selektivi- 
5 tat bilden. 

. . Die. folgenden-.-Beispiele verdeutlichen die- Erf indung; 
Vergleichsbelspiele A, B und C 

10 

BinSre Katalysatoren Fe/Cr, Pe/Mo und Fe/W werden 
durch Copracipitation der Hydroxide/Oxide mit 
10 %iger wSflriger HHj-LBsung aus wEBrigen Lasungen 
von je 404 g Fe (1K> 3 ) 3 • 9H 2 0 mit 

15 Vgl.-Beispiel A: 2 g Cr (NOj) "9^0 

Vgl.-Beispiel B: 0,87 g (NH 4 ) 6 Mo ? 0 24 • 4H 2 0 
Vgl.-Beispiel C: 1.3 g <NH 4 ) q Q W 1 2 0 41 • 7H 2 0 
hergestellt. Die, wie oben beschrieben f vorbereiteten 
Katalysatoren werden in Reaktionsrohre (D^^ » 22 mm) 

20 eingeftillt und in 'einem Thermostatenbad temperiert. 
Phenpl-/Methanoldampfe (Molverhaitnis 1 ; 5) werden 
bei Normaldruck tiber die Kontakte geleitet. Die LHSV 
betragt in alien drei Fallen 0.09 h"'', die Reaktions- 
temperatur 323 °C„ Die die Reaktionsrohre verlassenden 

25 Produktdampf e werden in durch Wasser gekiihlten Kiihlern 
kondensiert, die so verf lussigten Produktgemische durch 
Gaschromatograf ie analysiert. Mit den binaren Katalysa- 
toren erhait man nach einer Laufzeit von 7 6 Stunden 
die folgenden Ergebnisse: 
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Vgl.- 


Qxid-Katpcoenten 


Phenol-Onsatz 


Selektivitat (%] 


zu 


Bei- 


Metallatanverh. 


(%) 


o-Kresol 


2.6-EMP 


ortho- 


Trirrethyl- 


spiel 








+ ) 


Methy— 


phenolen 












lierunc 




A 


Fe/Cr 


99.9 


. 5 /0 


92.7 


97.7 


2.3 




100/0.5 












B 


Fe/Mo 


99.9 


11.9 


84.9 


96.8 


3.2 




100/0.5 












C 


Fe/w 


99.6 


21.4 


75.0 


96.4 


3.6 




100/0.5 













+ ) 2.6-DMP = 2.6-Dimethylphenol 



15 Die Vergleichsbeispiele zeigen, dafi der binSre Fe/Mo- 

Kontakt eine schwSchere Aktivitat zur gewttnschten Zweit- 
alkylierung (2. 6-Dimethylphenolbildung) hat als der 
binare Fe/Cr-Kontakt und daB der bin&re Fe/W-Kontakt 
schwachere Zweitalkylierungsaktivitat hat als der Fe/Mo- 

20 Kontakt. 



Belspiele 1 bis 4 

Die folgenden Beispiele stellen erf indungsgemfifle ternare 
25 Katalysatoren auf Basis Fe/Mo dar, die zusatzlich 

eine weitere oxidische Komponente enthalten* Sie werden 
nach der Copracipitationsmethode bereitet aus je 
404 g Fe(KO 3 ) 3 '9H 2 0 und 0.87 g (NH 4 > 6 Mo ? 0 24 • 4H 2 0 sowie 
Beispiel 1: 1 .18 g Ca (N0 3 ) • 4H 2 0 
30 ' Beispiel 2: 1,24 g Ba(N0 3 ) 2 'H 2 0 
Beispiel 3i 1,45 g Ce (N0 3 ) 3 • 6H 2 0 
Beispiel 4: 1.44 g Mn(N0 3 ) 2 * 6H 2 ° 

Die durch Failung mit Anunoniakwasser aus waBriger Ldsung 
35 erhaltenen Niederschiage werden nach Filtration, Waschung 
und Trocknung zu 3 x 3 mm Table tten verpreflt, die 
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anschlieBend bei 450 °C iza Luftstrom calciniert 
werden. Phenol^/Methanol-Dampfgemische (Molver- 
haltnis 1:5) werden bei 1 bar (Iber die Katalysatoren 
geleitet, die sich in Reaktionsrohren nit einem Innen- 
5 durchmesser von 22 mm befinden. Die Raumgeschwindigkeit 
des Phenol-/Methanol-Einsatzgemisches vor der Ver- 
dampfung betragt einheitlich 0,08 h" 1 . Nach einer Ver- 
suchszeit von 100 h erhaLlt man die folgenden Ergebnisse: 
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Beispiel 5 

Der Katalysator des Beispiels 3 (Fe/Mo/Ce) wird einem 
tangzeittest Uber 1 000 h unterworf en, Dabei wird die Re- 
aktionstemperatur bei 1 bar schrittweise in dem MaBe er- 
hOht, dafl der Phenolumsatz grSBer als 99 % bleibt. 



Laufzeit (h) 


70 


380 


730 


1150 


Reakticnstenperatux (°C) 




319 


322 


324 


326 


Phenolumsatz (%) 




99.6 


99.7 


99.5 


99.6 


SelektivitSt zur ortho-Methylienmg (%) 


97.4 


97.9 


98.2 


98.5 


davoi zu ortho-Kresol 


(%) 


10.0 


10.2 


10.3 


10.5 


2.6-OMP 


(%) 


87.4 


87.7 


87.9 


88.0 


Trims thylphenolen 


(%) 


2.2 


2.0 


1.2 


1.1 



Uber die gesamte Laufzeit wird para-Kresol nur in 

Selektivitaten von < 0.1 % gebildet. Der Katalysator 

ist nach der Versuchszeit von liber 1 000 h noch voll 

aktiv bei hoher SelektivitSt zu ortho-Methylierungsprodukten . 

Beispiele 6 bis 9 

Erf indungsgemaBe ternare Katalysatoren auf Basis Fe/W 
werden nach der Copracipitationsmethode hergestellt aus 
je 404 g Fe (NO) 3 • 9H 2 0, 1.32 g (NH 4 ) 1 gW^ 0 ^ *7H 2 0 sowie 

Beispiel 6: 1.28 g Mg (N0 3 ) 2 -6H 2 0 

Beispiel 7: 2.17 g La (NO 3 ) 3 '6H 2 0 

Beispiel 8; 1.30 g Ba (N0 3 ) 2 *H 2 0 

Beispiel 9;- 2.17 g Ce (N0 3 ) 3 -6H 2 0. 

ttber die bei 450 °C calcinierten Katalysatoren (Tabletten 
3x3 mm) werden unter gleichen Bedingungen wie in den 
Beispielen 1 bis 4 Phenol /MethanoldSmpfe (Mol verbal tnis 
.1:5) geleitet. Nach einer Versuchszeit von 100 h 
erhait man die folgenderi Ergebnisse: 
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Belsplel 10 



-Ein Katalysator* bestehend aus Eisen-, Wolfram- und 
Bariumoxid, in den Metallatomverhaltnissen 100 : 2 : 0.6, 
der nach der Copracipitationsmethode hergestellt worden 
ist, wird unter Bedingungen w±e in Beispiel 5 einem 

• Test fiber 2 00G h unterv/orfen. 
Dabei erhSlt man folgende Ergebnisse: 



10 



15' 



20 



25 



laufzeit (h) 


20 


170 


242 


506 


I 203 


2 076 


Heaktlanstemperatur (°C) 


314 


319 


322 


324 


324 


328 


Phenolumsatz (%) 




99.6 


99.8 


99.8 


99.7 


99.0- 


99.7 


Selektivitat zur ortho- 














alkylierung (%) 




97.8 


98.3 


98.4 


.98.4 


98.7 


■ 98.2 


davon zu o-Kresol 


(%) 


11.7 


6.7 


7.4 


12.7 


9.9 


11.1 


2.6-DMP 


(%) 


86.1 


91.6 


91.0 


85,7 


88.8 


87.1 


Trimethyl- 
















phenolen 


<%) 


1.3 


1.0 


0.95 


0.87 


0.90 


1.1 


Methanol-Verlust 


(%) 


28 


3? 


33 


34 


34 


35 



Die Raumgeschwindigkeit (LHSV) betragt wahrend der gesamten 
Laufzeit 0.08 fa"\ Am Ende der Versuchszeit ist der 
Katalysator noch voir aktiv und zeigt eine hohe Selektivi- 
tat. para-Kresol bildet sich nur in Spuren von unter 
0.1 Gew.-%. Die Methanol-Verluste sind verhaltnismaflig 
gering . 
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Beispiel 11 



Nach der Copracipitationsmethode wird ein Ka.talysator 
aus 404 g Fe(N0 3 ) 3 • 9H 2 0, 2,64 g (NH 4 ) , Q w n . ?H Q# . 
1,30 g Ba(N0 3 ) 2 • H 2 » und 1,44 g Mn(NO) 3 ) 2 • H 0 bereitet. 
Zur Fallung des Hydroxid-/Oxid-Niederschlages aus der 
waflrigen Losung der Salze wird waflrlge Amman iak-L8sung 
benutzt. Das Metallatomverhaltnis Fe/W/Ba/Mn betrMgt 
100/1 /0, 5/0,5. Das nach Filtration mit Wasser gewaschene, 
dann bei 130 °C getrocknete und zu Tabletten (3 x 3 mm) 
verprefite Gemisch wird bei 430 °C calciniert. Phenol-/ 
Methanoldampfe (Molverhaltnis 1:5) werden mit UBV = 0,1 h" 1 
bei 1 bar iiber den Katalysator geleitet, der sich in 
einem Reaktionsrohr mit einem Innendurchmesser von 22 mm 
befindet. Nach einer Laufzeit von 100 h betrSgt der 
Phenol-Umsatz laut gaschromatograf ischer Analyse des 
Reaktionsproduktes 9©,4 %, wobei die Reaktorinnentemperatur 
zu diesem zeitpuhkt bei 325,5 °C gehalten wird. 
Die Selektivitaten zu ortho-Kresol, 2,6-Dimethylphenol 
bzw. Trimethylphenolen betragen 8,2 %, 90,1 % bzw. 1,3 %. 

Beispiel 12 

Aus einer waBrigen Losung von 404 g Fe(NO) 3 ) 3 • 9h o, 
2,61 g (NH 4 ) 6 Mo ? 0 24 - 4H 2 0, 1,45 gCe(NO) 3 ) 3 • 6H 2 0 
und 5,76 g Mn(N0 3 ) 2 - 6H 2 0 (Metallatomverhaltnis 
Fe/Mo/Ce/Mn = 100/1,5/0,5/2,0) werden mit 10 %iger 
waflriger Natronlauge die Metallhydroxide/-oxide ausge- 
fallt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen, danach getrocknet, pulverisiert, zu 3 x 3 mm- 
Tabletten verpreBt und diese bei 420 °C calciniert. 
Phenol-/Methanoldampfe (Molverhaltnis 1:5) werden 
mit einer Raumgeschwindigkeit LHSV = 0,09 h" 1 Ober 
den Katalysator, der sich in einem Reaktionsrohr mit 
dem inneren Durchmesser von 22 mm befindet, geleitet 
(Druck 1 bar) . 
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Nach einer Laufzeit von 130 h und bei einer Reaktor- 
innentemperatur von 322 °C betragt der Phenolumsatz 
99,4 % und die Selektivitat 2U ortho-Kresol' 13 # 1 %, 
zu 2 , 6-Dim ethyl phenol -84,2 % und zu Trimethylphenolen 
5 1 , 8 % . Im Reaktionsprodukt faef indet sich para-Kresol 
nur in Spuren von <0 f 1 Gew.-%. 

Beispiele 13 bis 15 

10 ErfindungsgemaBe ternare Katalysatoren auf Basis 

Fe/W/Mg werden nach der Coprazipitationsmethode herge- 
stellt aus je 250 g Fe(N0 3 > 3 • 9 H 2 0, 0,80 g 
Mg(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 sowie 
Beispiel 13: 0,81 g 5 (NH^) 2 0 • 12 W0 3 • 7 H 2 6 

15 Beispiel 14: 0,66 g 5 (NH 4 ) 2 0 • 12 W0 3 • 7 H 2 0 
Beispiel 15: 0,99 g 5 (NH^O • 12 W0 3 # 7 H 2 0 

Die FSllung und Trocknung erfolgt wie bei den Beispielen 
1 bis 4, die Calcinierung wird bei 400 °C durchgefiihrt. 

20 

Die Beispiele 13 bis 15 werden bei einem Eduktkomponenten- 
verhaltnis von Phenol /Methanol = 1/5 entsprechend den 
Angaben der Tabelle durchgefiihrt. 

25 Beispiele 16 und 17 

Die Darstellung der Katalysatoren erfolgt wie unter Beispiel 
13 bis 15 aufgefiihrt. Die DurchfOhrung erfolgt mit .gleichem 
Phenol/Methanol-VerhSltnis wie oben und weiter entsprechend 
30 den Angaben in der Tabelle. 
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Patentanspriiche: 

1- Verfahren zur ortho-Methyl ierung von Phenolen,- 
die mindestens eine freie ortho-Stellung besitzen, 
5 durch Umsetzung dieser Phenole mit Methanol im 

MolverhSltnis 1 : 1 bis 1:10 bei 270 bis 400 °C 
in der Gasphase r bei einem Druck von 1 bis 4 bar 
absolut, Raumgeschwindigkeiten (LHSV) von 0.05 bis 3 h~ 1 
und in Gegenwart von Eisenoxid-Katalysatoren, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dafi man die Umsetzung in Gegenwart eines Katalysators 

durchfiihrt, der aus einer Kombination aus 

a) Eisenoxid, b) MolybdSn- Oder Wolframoxid. und 

c) einem oder mehreren Oxiden der Elemente Magnesium , 

15 Calcium, Barium, Lanthan, Cer, Mangan im Ketall- 

atomverhSltnis a) zu b) zu c) wie 100 zu 0.2 bis 10 
zu 0.2 bis 10 besteht. 

2. Verfahren .nach Anspruch 1 , 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dafi man einen Katalysator im Metal latomverhaltn is 
a) zu b} zu c) von 100 zu 0,4 bis 4 zu 0,4 bis 4 
einsetzt. 

25 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl man einen Katalysator einsetzt, der aus einer 
Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid und 
c) einem oder mehreren Oxiden der Elemente Magnesium, 
30 Calcium, Barium, Lanthan, Cer und Mangan besteht. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen Katalysator einsetzt, der aus einer 
35 Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid und 

c) Bariumoxid besteht. 
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Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man einen Katalysator einsetzt, der aus einer 
Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid und 
c) Magnesiumoxid besteht. 

Katalysator zur ortho-Methylierung, 
gekennzeichnet durch 

die Kombination aus a) Eisenoxid, b) MolybdSn- 
oder Wolframoxid und c) einem oder mehreren Oxiden 
der Elemente Magnesium, Calcium, Barium, Lanthan, 
Cer und Mangan im Metallatomverhaitnis ~a) zu b) zu c) 
von- 100 zu 0.2 bis 10 zu 0.2 bis 10. 

Katalysator zur ortho-Methylierung nach Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch 

die Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid 
und c) Bariumoxid im Metallatomverhaitnis a) zu b) 
zu c) von 100 zu 0 f 4 bis 4 zu 0,4 bis 4. 

Katalysator zur ortho-Methylierung nach Anspruch 6, 
gekennzeichnet durch 

die Kombination aus a) Eisenoxid, b) Wolframoxid, 
und c) Magnesiumoxid im Metallatomverhaitnis a) zu b) 
zu c) von 100 zu 0,2 bis 2 zu 0,2 bis 2. 



